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@ Verfahren zur Herstellung einer Cellulosesuspension 

@ Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung einer Sus- 
pension von Cellulose in wasserhaltigem N-Methylmor- 
pholin-N-oxid, dadurch gekennzeichnet, daft man (a) die 
^ iGellulose in Abwesenheit von N-Methylmorpholih-N-oxid 
i'.unter-Hom for- 
dert und i(b) die homogenisierte. Cellulose nach Zugabe 
.von soyiel wasserhaltigem; N-Methylmorpholin-N-oxid, 
daft sich nach der Miscbung eine Suspension mit einem 
N-Methylmorpholin-N-oxid-Gehalt in der flussigen Phase 
in dem Bereich von 70 bis 80 Masse-% ergibt, durch eine 
zweite Scherzone fordert, wobei die Cellulose bzw. die 
Suspension den verfugbaren Forderquerschnitt in den 
Scherzonen im wesentlichen vollstandig ausfullt. 
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Beschreibung 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen 
Herstellung einer Suspension von Cellulose in wasserhalti- 
gem N-Methylmorpholin-N-oxid. Diese Suspension kann 5 
thermisch in eine Celluloselosung iiberfiihrt werden, die 
durch Verformung und Regeneration zu cellulosischen 
Formkorpern, wie Fasem, Filarnenten und Folien verarbeitet 
werden kann. 

Es ist bekannt, eine Cellulosesuspension in wassrigem N- 10 
Methylmorpholin-N-oxid herzustellen, indem die zerklei- 
nerte Cellulose direkt mit dern wassrigen N-Methylrnorpho- 
lin-N-oxid (NMMO) gemischt wird. Nach WO 96/33221 
wird die Cellulose in einem Ringschichtmischer mit wassri- 
gem, z. B. 75 Masse-%igem NMMO gemischt. Die gebii- 15 
dete Suspension wird in einem separaten Filmtruder zur L6- 
sung gebracht. Nachteilig bei dem Ringschichtmischer ist, 
daB nur eine zerkleinerte, im wesentlichen trockene Cellu- 
lose eingesetzt werden kann. Ist dagegen die Cellulose z. B. 
von einer Vorbehandlung her wasserhaltig, wird die Schicht- 20 
bildung in dem Mischer und die Vermischung mit der ge- 
trennt zugegebenen NMMO-Losung erschwert, zumal das 
Scherfeld in dem Schichtrnischer begrenzt ist. Da die Sus- 
pension als Schicht transportiert wird, ist der auf den Appa- 
ratequerschnitt bezogene Durchsatz gering. 25 

Aus WO 94/28217 ist ein diskontinuierliches Verfahren 
zur Herstellung einer Suspension von Cellulose in wassri- 
gem Aminoxid bekannt. Hierbei wird zerkleinerte Cellulose 
und eine Aminoxidlosung in einer horizontalen Mischkam- 
mer durch einen Rotor mit radialen Ruhrelementen ge- 30 
mischt. Als Zeitdauer fur eine Charge ist 21 Minuten ange- 
geben. Diese Arbeitsweise ist nachteilig, weil wegen der 
kontinuierlichen Beaufschlagung des nachfolgenden Losers 
zwei solche Mischkammern betrieben werden mussen. Au- 
Berdem ist die vollstandige Entleerung der Mischkammer 35 
mit Schwierigkeiten verbunden. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, 
ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung einer Sus- 
pension von Cellulose in wasserhaltigem N-Methylmorpho- 
lin-N-oxid ohne die oben genannten Nachteile zu schaffen. . 40 
Das Verfahren soli den Einsatz von wasserhaltiger Cellulose 
, oder trockener Cellulose erlauben, wobei Schwankungen . 
% der TeiichengroBe und/pder ides Wassergehalts der einge- * ^ 
. i isetztenVCeDiijfose egalisiert werden solien, so daB in der v 1 
* nachfolgenden Losestufe eine Losung von gleichbleibender ' 45 ■< 
Cellulosekonzentration entsteht. Weiter soli ein kontinuier- 
liches Verfahren mit auf den Apparatequerschnitt bezogener 
erhohter Erzeugung an Suspensionsvolumen geschaffen 
werden. SchlieBlich soil ein Verfahren zur kontinuierlichen 
Herstellung einer Cellulosesuspension geschaffen werden, 50 
die unmittelbar kontinuierlich in eine Losestufe zur Bildung 
einer extrudierbaren Losung uberfuhrt werden kann. Wei- 
tere Vorteile ergeben sich aus der folgenden Beschreibung. 

Diese Aufgabe wird bei dem eingangs genannten Verfah- 
ren erfindungsgemaB dadurch gelost, daB man (a) die Cellu-, 55 
lose in Abwesenheit von N-Methylmorpholin-N-oxid unter 
Homogenisierung durch eine erste Scherzone fordert und 
(b) die homogenisierte Cellulose nach Zugabe von soviel 
wasserhaltigem N-Methylmorpholin-N-oxid, daB sich nach 
der Mischung eine Suspension mit einem N-Methylmorpho- 60 
lin-N-oxid-Gehalt in der fliissigen Phase in dem Bereich von 
70 bis 80 Masse-% ergibt, durch eine zweite Scherzone for- 
dert, wobei die Cellulose bzw. die Suspension den verfugba- 
ren Forderquerschnitt in den Scherzonen im wesentlichen 
vollstandig ausfullt. ■ . . 65 

ErfindungsgemaB wird zunachst die eingesetzte Cellulose 
in der Stufe (a) in bezug auf ihre TeiichengroBe und/oder ih- 
ren Wassergehalt homogenisiert, d. h. lokale und zeitliche 



Schwankungen dieser beiden GroBen verschwinden mit 
dem Ergebnis, daB Schwankungen der Cellulosekonzentra- 
tion der in der folgenden Stufe gebildeten Losung und eine 
zum Teil unvollstandige Losung der Cellulose vermieden 
werden. Das in der Stufe (b) zugegebene NMMO wird nach 
Menge und Wassergehalt so auf die Menge und den evd. 
Wassergehalt der eingesetzten Cellulose abgestimmt, daB 
der NMMO-Gehalt in der fliissigen Phase der gebildeten 
Suspension in dem oben genannten Zielbereich von 70 bis 
80 Masse-% liegt. Wenn beispielsweise in die Stufe (a) eine 
trockene Cellulose eingesetzt wird, kann die in Stufe (b) ein- 
gesetzte NMMO-Losung eine Konzentration in dem ge- 
nannten Bereich haben. Wenn in Stufe (a) eine wasserhal- 
tige Cellulose eingesetzt wird, ist in Stufe ft) je nach der 
Cellulosekonzentration der herzustellenden Losung eine 
konzentriertere NMMO-Losung einzubringen. Mit Hilfe ei- 
nes CeUulose/NMMO/H 2 0-Dreiecksdiagramms lassen sich 
die zu wahlenden Mengen und Konzentrationen der wasser- 
haltigen Cellulose und der NMMO-Losung leicht ermitteln. 
Die Suspension kann unmittelbar der Stufe der Bildung ei- 
ner hornogenen Celluloselosung zugefuhrt werden. Dabei 
konnen zur Losung unterschiedliche Verfahrensvarianten 
zur Anwendung kornmen. Ein geeignetes Verfahren ist in 
DE 44 41 468 beschrieben. Anders als bei dem eingangs ge- 
nannten Verfahren, bei dem die Suspension in Form einer 
Ringschicht gefordert wird, wird bei dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren der gesamte fur die Forderung verfugbare 
freie Querschnitt ausgenutzt, so daB je Zeiteinheit und Quer- 
schnittsflacheneinheit des Apparats ein maximales Suspen- 
sionsvolumen durchgesetzt werden kann. AuBerdem sind 
bei dem vorliegenden Verfahren die hohen Wellendrehzah- 
len des Ringschichtverfahrens nicht erforderlich. Unter der 
vollstandigen Ausfiillung im Sinne der Erfindung ist zu ver- 
stehen, daB anders als bei dem eingangs genannten Ring- 
schichtverfahren eine durchgangige Dampf oder Gasphase 
im Bereich zwischen Eingang der Cellulose und Ausgang 
der gebildeten Suspension nicht vorhanden ist. Einzelne 
Luft- oder Dampfblasen konnen in der geforderten Masse 
gleichwohl vorhanden sein. Die bei dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren erreichte gleichmaBigere Verteilung in der 
schlieBlich erhaltenen Cellulosesuspension begiinstigt die 
restlose Auflosung der Celluloseteilchen in, der Losestufe. 
: iNach^deri bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungs r 
ge^^en^rf^rjrens err^t^ in 
'den beiden Scherzorien durch mehrere in F6fderrichtuhg an- 
geordriete, mit Scher- und Forderelerriehten bestiickte Wel- 
len. Die Ausbildung der Scher- und Forderelemente ist in 
beiden Zonen gleich. Der Obergang von der ersten in die 
zweite Scherzone wird nur durch die Zugabestelle der 
NMMO-Losung bestimmt und kann durch Versetzen dieser 
S telle in axialer Richtung verschoben werden. Im allgernei- 
nen ist die erste Scherzone kurzer als die zweite Scherzone. 
Beispielsweise kann das Verhaltnis ihrer Langen 1 : 2 betra- 
gen. Die Scherung kann durch unterschiedliche Drehzahlen 
der Wellen erreicht werden. Es hat sich gezeigt, daB durch 
die Homogenisierung in Abwesenheit des NMMO eine Ver- 
besserung der Celluloseauflosung in der Losestufe erzieit 
wird. Im allgemeinen sieht man fur die Scherung und Forde- 
rung zwei bis sieben Wellen mit den entsprechenden Scher- 
und Forderelementen vor. 

Bei einer Ausfuhrungsform des Verfahrens setzt man in 
der Stufe (a) eine Cellulose mit einem Wassergehalt in dem 
Bereich von 20 bis 80 Masse-% ein. Diese beim Einsatz ins- 
besondere im Wassergehalt schwankende Cellulose wird 
durch die Stufe (a) bezuglich des Wassergehalts vergleich- 
maBigt. Da der NMMO-Gehalt der erzeugten Suspension in 
dem angegebenen Zielbereich liegen soli, erfordert der Was- 
sergehalt der Cellulose entsprechend gegenlaufige Anpas- 
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sung des Wassergehatts der NMMO-Lbsung. Da in die Stufe 
(b) haufig eine aus verbrauchtem Fallbad aufbereitete Rege- 
neratlbsung eingesetzt wird, kann die Fallbadregenerierung 
auf die Bildung eines NMMO-Konzentrats der benotigten 
Konzentration abzielen. Durch die Scherung in den Stufen 
(a) und (b) wird auch eine Zerkleinerung und Homogenisie- 
rung der Celiuloseteilchen erreicht, die bei dem bekannten 
Ringschichtmischer nicht moglich ist. 

Bei einer anderen Ausfuhrungsform setzt man in der 
Stufe (a) eine im wesentlichen trockene Cellulose ein. Auch 
in diesern Falle erfolgt in der Stufe (a) eine Homogenisie- 
rung durch eine VergleichmaBigung der TeilchengrbBen. 
Dieser Vorgang setzt sich in der anschlieBenden Stufe (b) 
fort. Der Einsatz trockener Cellulose ist auch in Kombina- 
tion mit wasserhaltiger Cellulose angezeigt, wenn der Was- 
sergehalt der letzteren so hoch liegt, wie z. B. 60 bis 80%, 
daB in Stufe (b) durch die Zugabe von NMMO-Monohydrat 
der Zielbereich des NMMO-Gehalts in der fliissigen Phase 
der Suspension nicht zu erreichen ist. Wegen der mit der 
Scherung verbundenen Zerkleinerung entfailt eine vorhe- 
rige Mahlung bzw. Zerkleinerung der Cellulose. 

Nach d e r bevorzu g ten Ausfu hrungsform_setzt._manJn_-der 
Stufe (b) ein wasserhaltiges NMMO mit einem Molverhalt- 
nis NMMO/H 2 0 in dem Bereich zwischen 1 : 1 und 1 : 2,2 
ein. Das-konzenuierteste-NMMO, das im allgemeinen zum 
Einsatz kommt, namlich NMMO-MH, wird bei wasserhalti- 
gen Cellulosen zur Anwendung kommen, die vor der erfiri- 
dungsgemaBeri Suspendierung beispielsweise mit Wasser 
aufgeschlagen und/oder enzymatisch oder therrnisch vorbe- 
handelt wurden. Neben der VergleichmaBigung der Teil- 
chengroBe wie bei Einsatz trockener Cellulose wird zusatz- 
Uch auch eine VergleichmaBigung des Wassergehalts er- 
reicht, wodurch die folgende Mischung mit dem Aminoxid 
begunstigt wird. 

ZweckmaBigerweise fuhrt man die Stufen (a) und (b) bei 
einer Temperatur in dem Bereich von 75 bis 100°C durch. 
Bei diesen Temperaturen sind der Celluloseabbau und die 
Zersetzung des Aminoxids gering; andererseits wird die Ho- 
mogenisierung und gleichmaBige Durchrnischung der 
feuchten Cellulose mit dem NMMO-Konzentfat durch die 
genannte erhohte Temperatur begunstigt. Die temperierte 
Suspension kann ohne wesentliche Temperaturanderung in 
einer anschlieBenden Stufe durch Wasserverdampfung unter 
Vakuum zur Losung gebracht werden. • 

Nach der bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens fuhrt man die beiden Stufen (a) und (b) 
in kontinuierlichem Durchlauf durch und zieht die Suspen- 
sion am Ende der Stufe (b) kontinuierlich ab und leitet sie in 
eine Losestufe ein. Die am Eingang eingegebene, ggfs. was- 
serhaltige Cellulose wird unter Scherung kontinuierlich 
durch den Apparat transportiert, wobei nach einer die erste 
Stufe (a) darstellenden Fbrderstrecke das wassrige NMMO 
zugesetzt wird, wobei die sich dann anschlieBende Forder- 
strecke die Stufe (b) bildet. Da das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren kontinuierlich ablauft, kann die gebildete Suspension 
in die kontinuierliche Losestufe eingeleitet werden, ohne 
daB ein zwischengelagerter Pufferbehalter nbtig ist. Im all- 
gemeinen arbeitet man in den Stufen (a) und (b) mit einer 
gesamten Verweilzeit in dem Bereich von 5 bis 60 min. Der 
bevorzugte Verweilzeitbereich liegt bei etwa 20 bis 30 min. 

Man kann dem gefbrderten Material Zusatzstoffe, wie 
z. B. Stabilisatoren zugeben. Diese Zusatzstoffe werden im 
Zuge der Homogenisierung, Mischung und Losung eben- 
falls gleichmaBig in der Suspension bzw. Spinnlosung ver- 
teilt. 

Die Erfindung wird nun an Hand der Zeichnung und 
durch die Beispiele naher erlautert. 

Die Fig. 1 zeigt schematisch eine Anlage zur Durchfuh- 
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rung des erfindungsgemaBen Verfahrens mit einem ange- 
schlossenen Apparat zur Losungsbildung. Der erste Doppel- 
wellen apparat 1 wird iiber einen Trichter 2 mit auf einen 
Feuchtigkeitsgehalt von 50 Masse-% abgepresster Cellulose 
aus einer enzymatischen Vorbehandlungs anlage beschickt. 
In dem Apparat 1 sind mehrere Wellen mit Scher- und Fbr- 
derelementen angeordnet, von denen zwei Wellen 3, 4 in der 
Zeichnung dargestellt sind. In einer ersten Scherzone, die 
etwa uber das erste Drittel der Gesarntlange beider Zonen 
reicht, sind die Wellen fur die Scherung der aufgegebenen 
Cellulose eingerichtet, Nach etwa 1/3 der Apparatelange be- 
findet sich an dem Zylindergehause eine Aufgabeoffnung 5 
fur das wasserhaltige NMMO. Luft mit etwas Wasserdampf 
wird durch die Leitungen 6 abgezogen. Der Apparat ist am 
Abstrbmende durch ein Rohr 7 mit einem Mehrwellenlbser 
8 verbunden, der als Lbsestation dient. Die Suspension wird 
durch die Aufbauten der Wellen unter Scherung und Auflb- 
sung der Cellulose zum AuslaBstutzen 9 transportiert. Der 
Loser 8 wird durch den Stutzen 10 unter Unterdruck gehal- 
ten, wodurch Wasser aus der Suspension verdampft und aus 
dem Loser 8 abgezogen wird. Beide Apparate 1 und 8 sind 
mit einem Heizmantel (nicht dargestellt) versehen^ so daB 
die gewiinschte Misch- bzw. Lbsungstemperatur eingehal- 
ten werden kann. ..;•■«-. 

Beispiel 1 



■In einem Pulper werden 1 0 kg atro eines Fichtensulfitzell- 
stoffs (Cuoxam DP 465; a-Cellulosegehalt > 95%) mit 

30. Weichwasser im Flottenverhaltnis von 1 : 20 aufgeschlagen 
und homogenisiert. Mit Hilfe einer Dickstoffpumpe wird die 
Suspension in eine Stoffbutte-gepumpt, auf eine Stoffdichte 
vori 10 g/1 verdiinnt und bei einer Temperatur von 50°C mit 
• 0,1 Masse-% Enzym, bezogen auf Cellulose versetzt. Nach 

35 einer Behandlungsdauer von 2 Stunden wird die Cellulose 
auf einer NaBvliesanlage abgepreBt, wobei- man* ein Zell- 
stoffvlies mit einem Feststoffgehalt von 50% erhalt. Einem 
Zweizonen-Doppelwellenapparat werden "iiber einen . Ei nga- 
beschacht 158 g/min des ZeUstoffvlieses 'kontinuierlich zu- 

40 gefuhrt. In der ersten Zone des Doppelwellenapparats wird 
das CelluloseAVasser-Gemisch' bei ;90 P C * homogenisiert. 
Uber eine'beheizte Zulaufleituhg wer^deh^derh homogeni- 
« sierten Gernisch in einer -zweiteh Zohe^des ■ Dbppel wellenap- 
\^^ats%37'g/min - 

45 zugegeben. In der folgenden* Scher zone' 4 wird^die Cellulbse/- 
Wasser-Suspension mit dem NMMO-MH gleichmaBig ver- 
mischt. ' Es -entsteht «eine Maische mit einem Gehalt' von 
81, 6%' NMMO-MH. Diese Maische wird in einer foigenden 
Verdampfungsstufe in eine Spinnlosung mit 13,6% Cellu- 

50- lose iiberfuhrt. 

Die Qualitatsbeurteilung der Spinnlosung erfolgt durch 
ein Mikroskop (Fa. Hund H500 WZ) mit Auswertungsein- 
heit (\^deokamera und Printer der Fa. JVC). Die Anzahl der 
ungelbsten Celiuloseteilchen der Spin nlbsuhgsprobe wird je 

55 1 cm 2 angegeben. Es gilt folgende Qualitatseinstufung: 

- Anzahl der ungelosten CelL-Teilchen/cm 2 - • . * : 1 

Obis 5 
6 bis 10 
60 11 bis 15 
>15 



Die Spinnlosung dieses Beispiels enthielt 5 ungelbste 
65 Teilchen/cm 2 . Die Losung war trotzdem nach Filtration zur 
Herstellung von Fasern, Filamenten und Folien nach dem 
Trocken-NaBspinnverfahren geeignet. 
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Beispiel 2 

Es wurde eine Spinnldsung analog dem Beispiel 1 herge- 
stellt. Dabei wurde jedoch die Maische vor dem Eintritt in 
die Verdampfungsstufe zehnmal durch einen Homogenisa- 5 
tor gedriickt 

Bei der Qualitatsbeurteilung der Spinnlosung unter dem 
Mikroskop konnte eine optisch reine Losung ohne Cellulo- 
separtikel festgestellt werden (0 ungeloste Cell.-Teil- 
chen/cm 2 ). ^ 10 

Beispiel 3 

1,5 kg Fichtensulfitzellstoff (Cuoxam DP 780; a-Celluto- 
segehalt = 91 Masse-%) und 7,5 kg Wasser wurden im Au- 15 
toklaven drei Stunden auf 129°C erhitzt. AnschlieBend 
wurde die Cellulose von dem Wasser durch Zentrifugieren 
getrennt, wobei eine Zellstoffmasse mit einem Feststoffge- 
halt von 70% anEel. 158 g/min dieser Masse wurden in die 
in Beispiel 1 benutzte Anlage eingefiihrt, wobei jedoch der 20 
zweiten Zone 800 g/min NMMO-MH zugegeben wurden. 
Man erhielt eine Maische mit einem Gehalt von 83,5% 
NMMO-MH und in der nachfolgenden Verdampfungsstufe 
eine Spinnlosung mit einem Cellulosegehalt von 
12,1 Masse-%. 25 

Bei der Qualitatsbeurteilung der Losung unter dem Mi- 
kroskop wurden nur 3 ungeloste Celluloseteilchen/cm 2 fest- 
gestellt. 

Patentanspriiche 30 

1. Verfahren zur konunuierlichen Herstellung einer 
Suspension von Cellulose in wasserhaltigem N-Me- 
thylmorpholin-N-oxid, dadurch gekennzeichnet, daB 
man 35 

(a) die Cellulose in Abwesenheit von N-Methyl- 
morpholin-N-oxid unter Homogenisierung durch 
eine erste Scherzone fordert und 
. (b) die homogenisierte Cellulose nach Zugabe 
von = soviel wasserhaltigem N-Methylmorpholin- 40 
N-oxid, daB sich nach, der Mischung eine Suspen- 
sion . mit . einem N-Methylmorphplin-N-oxid-Ge-- 

, r' bis 80 Masse-% ergibt, durch eine zweite Scher- 
; zone fordert, wobei - ; 45 

die Cellulose : bzw. die Suspension den verfugba- 
ren Forderquerschnitt in den Scherzonen im we- 
sentlichen vollstandig ausfullt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Scherung und Forderung in den beiden 50 
Scherzonen durch mehrere in Forderrichtung angeord- 
nete, mit Scher- und Forderelementen bestuckte Wellen 
erfolgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB man fur die Scherung und Forderung zwei bis 55 
acht Wellen vorsieht. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB man in der Stufe (a) eine 
Cellulose mit einem Wassergehalt in dem Bereich von 
20 bis 80 Masse-% einsetzt. 60 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB man in der Stufe (a) eine im 
wesentlichen trockene Cellulose einsetzt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB man in der Stufe (b) ein 65 
wasserhaltiges NMMO rnit einem Molverhaltnis 
NMMO/H 2 0 in dem Bereich von 1 : 1 bis 1 : 2,2 ein- 
setzt. 



7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB man die Cellulose vor dem 
Einsetzen in die Stufe (a) mit Wasser aufschlagt und/ 
oder enzymatisch oder hydrothermisch vorbehandelt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB man die Stufen (a) und (b) 
mit einer Temperatur in dem Bereich von 75 bis 100°C 
durchfuhrt. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB man die beiden Stufen (a) 
und (b) in kontinuierlichem Durchlauf durchfuhrt und 
die Suspension aus Stufe (b) kontinuierlich abzieht und 
in eine Losestufe einleitet. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB man in den Stufen (a) und 
(b) mit einer gesamten Verweilzeit in dem Bereich von 
5 bis 60 min arbeitet. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB man dem geforderten Mate- 
rial Zusatzstoffe zugibt. 
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